Bodenaciditat

e Bodenversauerung = naturlicher Prozess

e Wesen der Bodenaciditat beruht auf dem Gehalt der Boden an

gelosten und Feststoffsauren, von denen Protonen
dissoziieren und als H;0*-lonen in der Bodenldsung auftreten

e wichtigste MessgroRe zur Einschatzung der Bodenaciditat und
der Bodenversauerung:

pH = —log [H]

(gemessen als pH der Bodenlosung mit Wasser in 0,01 M CaCIZ)



pH-Bereiche in Boden

pH <3 extrem sauer

pH3 -4 sehr stark sauer

pH4 -5 stark sauer

PHS5 -6 schwach sauer

pPHG6 -8 neutral bis schwach alkalisch
pPH8 -9 mallig alkalisch

PH9 - 10 stark alkalisch



Bodenaciditat

Cptimal-
saLer — herzich — alkalisch
pH {CaClz) 3 4 5 5 7 a8

chem. Yerwitierung

Beziehung zwischen pH-Wert und
verschiedenen 6kologischen
pedogenetischen Faktoren.

Je breiter das Band, desto
intensiver der Vorgang bzw. die
Verfligbarkeit der Elemente.

hMineraln=subildung
Mineralisierung
Humifizierung
biologische Aktivitat
Gefiugehildung

Tonverlagerung

Al-Fe-Verlagerung

Al-Toxizitat
H-OH-Toxizitat
M, S
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Cu, Zn
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Mo

Gisi 1997
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Y

141 Oberbodden

Haufigkeit (%)
|

Egﬂ, . HHHSHHHHHHHHHH }ﬂ

3 4 6 7 8
Boden pH-Wert

=2

] Unterboden

Haufigkeit (%)

:' I 1 BN E WHHHHTHHHH& | |

3 4 5
Boden pH-Wert

Abb.5.6-2 Verteilung der pH-Werte (0.01 M CaCl,)
von 262 Waldboden der Schweiz: (a) 818 minera-
lische Oberbodenproben, (b) 796 Unterbodenproben
(>20 cm) (nach WALTHERT et al., 2004).



pH des Bodens wird durch H*-Quellen und H*-Senken sowie durch
Pufferreaktionen beeinflusst

H*-Quellen

H* in
Bodenldsung

 H*-Senken durch
biologische Prozesse

» Pufferung durch
chemische Prozesse



H* - Quellen im Boden

. Bildung und Dissoziation von Kohlensaure

CO, aus der Atmosphare und CO,-Bildung durch biotische
Oxidation von Biomasse und durch Wurzelatmung

= erhohter CO, - Partialdruck (0,2 — 0,7 kPa) in der
Bodenluft gegentber Atmosphare (0,035 kPa)

Ldsung des CO, in Wasser fuhrt zu Bildung von Kohlenséaure:
H,0 + CO, = H,CO,; = H* + HCO,~

pPKg = 6,36
Kohlensaure = schwache Saure,
kann Bdden nicht unter pH 5 versauern

Hauptversauerungsvorgang nattrlicher Béden im pH-Bereich
zwischen 7 und 5



H* - Quellen im Boden

2. Dissoziation organischer Sauren
(vom pKg - Wert abhangig)

Saure PKs, PKs, pK83
Oxalsaure 1,23 4,19
Salicylsaure 2,98

Weinsaure 2,98 4,34
Citronensaure 3,08 4,74 5,40
Ameisensaure 3,75

Milchsaure 3,86

Essigsaure 4,76

Schwefelsaure -3 1,92
Salpetersaure - 1,32

Phosphorsaure 2,12 7,21 12,32
Kieselsaure 9,83 13,17

Fulvo- und Huminsauren pK, = 3-8



H* - Quellen im Boden

3. Abgabe von H* durch die Pflanzenwurzeln bei
Kationenaufnahme

0 u.;?:-l Wurzel

= pH-Wert in der Rhizosphéare deutlich niedriger als im Boden
Oberboden: Anreicherung von Kationen M* durch Streufall
Unterboden: Verlust von Kationen M*



H* - Quellen im Boden

Biomasseernte = Nahrstoffentzug = Saureproduktion im Boden!



H* - Quellen im Boden

4. Deposition von Sauren (H,SO,, HNO,) aus der
Atmosphare

je nach Lage und Vegetationsform unterschiedliche
Eintragsraten: heute bei ca. 0.1 — 0.5 kmol ha-t a1

In den 1980er Jahren ca. bei 0.8 — 3.5 kmol ha! a1



Acid rain: Historic Development of S and N

emissions in Europe
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Acid rain: SO,
emissions globally
(above)

and in China
(below)

Atmos. Chem. Phys., 11,
1101-1116, 2011
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Acid rain: SO, - emissions in Germany

Schwefeldioxid-Emissionen nach Quellkategorien
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Acid rain: NO,-emissions in Germany

Stickstoffoxid (NO,, gerechnet als NO,) -Emissionen nach Quellkategorien
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H* - Quellen im Boden

5. Oxidation von NH,* aus Mineralisation, Dingung und
Deposition

NH,* + 2 O, — NO;~ 2 HD+ H,0 (Nitrifikation!)
— Rate je nach Eintrag: 1 — 10 kmol ha-t a-*

6. Oxidation von Eisen und Mangan
Fe?* + v, 0, + 1% H,0 = FeOOH +2 H")
Mn2* + % O, + H,0 = MnO, +2 H")

— Ruckreaktion fuhrt zu H*-Verbrauch



H* - Quellen im Boden

6. Oxidation von Eisen und Schwefel in sulfidhaltigen
Boden

Pyritoxidation :

FeS, + 3% O, + 2% H,0 = FeOOH +2S0,%

« wichtig beim Wechsel von anoxischen zu oxischen

Bedingungen, z.B. bei Trockenlegung von Marschen oder in
Abraum aus dem Tagebau

« extreme pH-Werte bis < 2 mdoglich!



H* - Senken im Boden

e Pufferung = chemische Prozesse des H*-Verbrauchs

— abhangig von Menge und Qualitat der Puffersubstanzen

— abhangig von Reaktionsgeschwindigkeit

= kapazitive / kinetische Grof3en

« allgemein: H*-Pufferung durch Protonierung von Anionen
schwacher Sauren:

A+ H* = AH

» Puffersysteme stark unterschiedlich hinsichtlich Kapazitat,
Kinetik und pH-Bereich



H* - Senken im Boden

Puffersubstanzen und Pufferbereiche

pH
8 7 6 5
Carbonate < >
Silikate — i
Variable Ladung < >
Al-Hydroxide <

Fe-Hydroxide




Puffersysteme

|. Carbonat-Puffer

Puffersubstanz

Beispielreaktion

pH-Bereich

Carbonat
(Calcit, Dolomit)

CaCO, + H* + HCO,~ = Ca(HCO,),

> 6,2

e Bodenchemische Veranderungen: Verlust von CaCO; als Ca(HCO,),

e Pufferkapazitat: Kalkvorrat

e Pufferrate: schnelle Reaktion, keine kinetische Limitierung,
solange Carbonat fein verteilt

e Bodenbildungsprozess: Entkalkung

¢ KAK,., = KAK ¢




Puffersysteme

ll. Pufferung durch Silikatverwitterung

Puffersubstanz | Beispielreaktion pH-Bereich

Primare Silikate | -Si-O-M + H" = —Si—-OH + M

2 KAISi,Oq + 2 H" + 9 H,0 — 2 K* + ALSi,O(OH), + 4 H,SiO,

Orthoklas Kaolinit Kieselsaure

e Pufferkapazitat: Silikatvorrat

e Pufferrate: langsame Reaktion, kinetische Limitierung!

Rate ca. 0,2— 1 kmol_ha™! a™, abhadngig von Verwitterbarkeit der Silikate

e Reaktion erfolgt im gesamten pH-Bereich,
dominierender Pufferprozess im pH-Bereich von pH 6 -5




Puffersysteme

lll. Pufferung an variabler Ladung

Puffersubstanz Beispielreaktion pH-Bereich
Tonminerale, Oxide, | SAIFO-M + H" = =AI-OH + M* 5_ 4.2
Huminstoffe R-COOM + H" = R—-COOH + M*

e Bodenchemische Veranderungen: Verlust an austauschbaren Kationen

e Pufferkapazitat: variable Ladung bis zum Referenz-pH,
abhangig von Sdurestarke der Anionen (org. Anionen pKg 3-8, AI-OH pKq 5-8)

e Pufferrate: sehr schnell und reversibel (Austauschreaktion)




Puffersysteme

I\VV. Pufferung durch Hydroxide, Oxide

Puffersubstanz Beispielreaktion pH-Bereich
Hydroxide, Al(OH); + 3 H" == AP* + 3 H,0 <5
Oxide FEOOH + 3 H" = Fe3* + 2 H,0 <3

e Bodenchemische Veranderungen: Al dominierendes Kation in der
Bodenlosung, Al und Fe besetzen Austauschplatze und reduzieren
Basensattigung

e Pufferkapazitat: Vorrat an pedogenen Oxiden/Hydroxiden

e Pufferrate: schnell




Puffersysteme

I\VV. Pufferung durch Hydroxide, Oxide
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pH der Bodenldsung Scheffer/Schachtschabel 2002

Beziehung zwischen pH und Al-Konzentration in
der Bodenl6sung von sauren Sandbdden unter Wald



Bedeutung von Puffersystemen

PH: 8 7 6 5 4 3
Carbonat I

Silikate — ]
Austauscher

(variable Ladung) W
Oxide/Hydroxide — |

= pedeutsam



Bodenversauerung — notwendige Definitionen

ZU unterscheiden:

e IntensitatsgroRen, unmittelbar 6kologisch wirksam

— Konzentrationen, unabhangig von Mengen,
z.B. pH, Gehalte in Bodenl6sung, Basensattigung

e Kapazitatsgroflen, 6kologisch nicht unmittelbar wirksam,
aber wichtig fir Beurteilung von Entwicklungstendenzen,
mengenabhangige VorratsgroRen wie

— Kationenaustauschkapazitat

— im Zusammenhang mit Bodenversauerung:
Saureneutralisationskapazitat (SNK) Basenneutralisationskapazitat
(BNK)



Bodenversauerung — notwendige Definitionen

Definition:
Saureneutralisationskapazitat (SNK)

= Kapazitat eines Bodens, Sauren zu neutralisieren

= Summe aller Metallkationen, die durch Anionen schwacher Sauren
bzw. an schwach saure funktionelle Gruppen gebunden sind

= Summe der nicht protonierten Puffersubstanzen

Anionen starker Sauren (Sulfat, Chlorid) tragen nicht zur SNK bel!

Abnahme der SNK = Bodenversauerung



Bodenversauerung — notwendige Definitionen

Definition:

Basenneutralisationskapazitat (BNK)

Kapazitat eines Bodens, Basen zu neutralisieren

Summe der durch Zufuhr von Basen (OH-, CO,*", HCO;")
neutralisierbaren Sauren und Sauregruppen im Boden (z.B. H* und
ARt in Losung und am Austauscher, Fe3* am Austauscher, —-COOH)

SNK und BNK hé&ngen von der Menge der Puffersubstanzen im Boden
ab und sind ein quantitativer Ausdruck ftr ihre Pufferkapazitat
gegeniber Sauren und Basen



Bodenversauerung

 SNK nimmt im Verlauf der Bodenentwicklung in humiden Klimaten
durch standige Zufuhr von H* allmahlich ab, Metallkationen werden

durch Protonen ersetzt

« die gebildeten Sauren (z.B. —COOH, Al**) kdnnen durch Zufuhr von

Basen (OH~, CO,*, HCO,") wieder neutralisiert werden:

SNK und BNK zu bestimmen aus Titrationskurven
(allerdings nur die schnell reagierenden Anteile)



Bodenveranderungen durch Versauerung

e Rickgang der Kationenaustauschkapazitat
e Rickgang des pH, der Basensattigung

—> Ruckgang der Nahrstoffverfliigbarkeit, Nahrstoffmangel
e Zunahme der AAK

e Erhohung der Al-Konzentration in Bodenlosung und Gewasser und damit
Risiko fur Al-Toxizitat

e Behinderung der Aufnahme von Nahrstoffkationen: Nahrstoffmangel

e Verminderung biologischer Umsatze (Mineralisation): Nahrstoffmangel
e Erhohung der Schwermetallmobilitat

GegenmalRnahmen

e negative Folgen der Bodenversauerung durch Kalkung zu beheben:
gangige Praxis in der Landwirtschaft, z.T. auch im Wald angewendet
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